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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Bleichsystem 

(57) Es wird ein Bleichsystem aus Wasserstoffperoxid-er- 
zeugendem Enzym und Ubergangsmetallverbindung be- 
ansprucht, welches dadurch gekennzeichnet ist, daft ein 
aus Luftsauerstoff und geeignetem Enzymsubstrat Was- 
serstoffperoxyd-erzeugendes Enzym kovalent an die 
Ubergangsmetallverbindung gebunden ist. 
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Bo sc lire ib ung 

Die vorliegende Erfindung bctritVl cin Bleichsystem aus WasserstolYperoxid-erzeugendem Enzym und Ubergangsme- 
tallvcrbindung sowie die Verwendung dieses System als Bleichkoniponenie den Wasch- und Reinigungsmitieln. 
5 Enzymaiische Bleichzusammensetzungen. die ein WassersiolTperoxid- bildendes System emhalten. sind aus clem 
Stand der Technik gut bekannt. Zum Beispiel werden solchc in den Patentanmclduneen EP 553 608, EP S<H 607. PP 5^8 
228. EP 537 381 und DE 20 64 146 beschricben. 

Derartige enzymaiische Bleiehzusamnienseizungen konnen beispielsweise in Waschnuitellbrniulierungen zum Wa- 
schen von Texiilicn eingesetzt werden. worin cine niogliehst hohe Bleichwirkung bei niedriger Tempera! ur erwunschl 
10 ist. In der Waschlauge katalysieren die Enzyme die Reaktion zwischen dem gelosicn SauerstotV und dem Substrat. 

Um eine gute Bleichwirkung bei niedrigen Teniperaturen. z. B. zwischen 15 und 55°C. zu erreichen, wird ublicher- 
weise ein Bleichaktivator eingesetzt. Einer der am hauligsten eingesetzte Blcichaklivaior ist Telraacetvlethvlendiamin 
(TAED), das durch Reaktion niit dem WassersiolTperoxid Peressigsaure biklct. wobei die Peressigsaure das eigentliehe 
Bleichmittel ist. 

15 Fur die Verwendung von derartigen bleichmiitelhaltigen. enzymatischen Tensidzusammenselzungen ist es jedoch 
wichtig, dalS sic im wesent lichen keine Katalase enthalten, da Katalase die Zersetzung des durch das Enzym gebildeicn 
WassersiolTperoxid katalysiert. Daher sollte die Oxidase und auch andere Enzyme im System sorgtallig gereinigt wer- 
den. was die Kosten fur die Enzyme erheblich erhohl. 

Aus okonomischen Erwagungen werden Oxidasen in niogliehst geringen Konzentrationen eingeseizt. Niedrige Oxi- 
20 dase- bzw. Peroxidase konzentrationen fiihren jedoch auch zu einer geringeren WasscrsiotTperoxidbildung und daher zu 
einer geringen Bleichleistung. 

Blcichkaialysaioren in Form von Ubergangsmetailkomplexen, beispielsweise von Mangan (Mn) und/oder Eisen (Fe) 
sind aus dem Stand der Technik bekannt und werden beispielsweise in den europaischen Patent anmcldungcn EP-A-45S 
397. EP-A-458 398. EP-A-544 519 und EP-A-549 272 beschricben. In Koinbinalion mit WassersiolTperoxid bilden sie 
25 ein sehr starkes Oxidaiionssyslcni. 

Diese Ubergangsmetallkomplexe haben jedoch den Naehteil. daB sie nicht nurdie bleichbaren Anschmutzungen son- 
dern auch den Farbstoff zerstorcn. der sich aufder l aser befindet. In einigen Fallen kann es auch zur Zerstorung der Fa- 
ser. 7U sogenanntem Fochfrati. konimcn. 

Der vorliegenden Erlindung lag die Aufgabe zugrunde. ein Katalvsatorsystcm zu eniwickeln. das bei liefer Ten iperatur 
30 ohne externe Zugabe von SauorstoiVtragern wirksam ist und mil bleichbaren Anschmutzungen. die sich auf der l aser 
oder in der Wasch floitc be linden, reagiert und so zur Zersiorung der Anschmutzungen liihrt. Auch sollte das Bleichsv- 
sicm zwar mil treien. in der Wasch (lot fe behndlichen FarbslolTmolekulen reagieren. die Farbe auf dem Textil sollte je- 
doch erhalten bleiben. d. h. eine Reaktion mit auf dem Textil belindlichcr Farbe oder mil der Textilfascr sollte vermieden 
werden. 

35 Gegenstand der vorliegenden Frfindung ist denigemaB cin Bleichsystem aus Wassers I off pcroxid-crzeugendem Enzvm 
und Ubergangsmctallverbindung dadurch gekennzciehnei. daB ein aus FuftsuuerstotT und geeigneteniEnzviiisubsirai 
WasscrstotVperoxyd-erzcugendcs Enzvm kovalent an die Ubergangsmctallverbindung gebunden ist. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden lirlindung isi demgemati die Verwendung des Bleichsystems als Bleich- 
koniponenie in Wasch- und Reinigungsmitteln und zur rnhibierung der Farbiibertragung bei der Anwendung derartiger 
40 Miliel. Noch ein weiterer Gegenstand beirilVt die Verwendung des Bleichsystems in Desinfektionsmittcln. 

Uberraschenderweise wurdc fcstgestellt. daB mil dem erlindungsgeniatfen Bleichsystem bei niedrigen Waschtempera- 
turen. insbesondere zwischen 15 und 55°C. sehr gule Bleichlcistungen erhalten werden. Das Bleichsystem bildet konti- 
nuierlich l-EO? und erbringl soniit eine gleichmaBigc Bleichleistung, ohne daB es zu Faserschadigungen kommi. Es rea- 
giert zwar mil den bleichbaren Anschmutzungen aufder Faser und in der Waschllotic und auch mil freien. in der Wasch- 
45 Hone belindliehen Farbstoff molekulen, aber niehl mil auf dem Textil belindliehen Textil tarbstolVcn. 

Bei hoheren Teniperaturen isl das System aufgrund der thermisehen Enzymlabilitai im weseni lichen nicht aktiv. Auf- 
grund der hohen Foslichkeil des erlindungsgemaBen enzymatischen Systems konnen Ablagerungen auf den Fasern mi- 
nimierl werden. Ablagerungen des an das Enzym gebundenen Metallkomplexes auf einem Waschestuck wurden nicht 
fcstgestellt. 

50 Die erlindungsgemaB in an das Enzym gebundener Form eingesetzten Ubergangsmetallverbindungen sind vorzugs- 
weise Kupfer-. Mangan-. Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- und/oder Molybdan-Verbindungen. da mil diesen Verbindungen 
die Bleichreaktion besondcrs gut und inncrhalb hesiimmier Gren/.en kontrollierbar ist/ 

Beispiele fur derartige Bieichkatalysatorverbindungen sind Mangan- Komplexe. wie sie in den US-amerikanischcn Pa- 
tenten US 5,246.621 und US 5.244.594 beschricben sind. Bevorzugle Beispiele dieser Komplexe sind Mn lv \tu- 
55 0);;(1.4.7-'Triiuelhyl-1.4.7-tria/acyclononan) : -(PF 6 ;) 2 . VTn m 2 (u-0)i(u-OAc) 2 (l .4.7-Trimethvl- 1 A7-iriazacvclononanb- 
(CI0 4 ) 2 . Mn lV 4(u-0)6(E4.7-'lnazacyclononan)4-((;i0 4 )2. Mn l "Mn IV 4(M-0)i(| > i-OAc") 2 ( 1 ,4.7-Trimeihyl- 1 .4.7-triazacy- 
clononanb-(ClQ 4 )3 und deren Gemische. Andere Beispiele fur Ubergangsmetallverbindungen sind in der europaischen 
Patent anmeldung EP 549 272 beschricben. 

Weitere geeignete Verbindungen enthalten als Figanden 1.5.9- Trimethyl- 1,5.9-triazacyclododecan. 2-Meihvl-l .4.7- 
60 iriazacyclononan, 2- Methyl- 1 ,4.7-triazacyelononan, F2,4.7-Tetrameihyl- i .4,7-triazaeyclononan und deren Gemische. 
Weitere geeignete Ubergangsmetallverbindungen sind in den US-amerikanischen Pat en ten US 4.246612 und US 
5,227.084 beschricben. 

Im US-amerikanischen Patent US 5.194.416 werden mononukleare Mangan(rV)-Komplexe ol'fenhan. wie Mn( 1.4.7- 
'Trimethyl- 1 ,4.7-triazacyelononan )((X.TT^) r ( PI : ^). 
65 Fcrner sind wasserlosliche Mangan(ll)-. -(111)-. und (IV)-Komplcxe gecignct. worin der Figand eine Carboxylat-Po- 
lyhydroxy-Verbindung mil mindestens drei aufeinanderfolgenden C-OII-Gruppen ist. wie Verbindungen mil Sorbitol, 
rdiiol. Dulsitol, Manniiol. Xyliihol, Arabitol. Adonilol. meso-Erythrilol, nieso- Inositol, Lactose und deren Gemischen 
als Figanden. 
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Ein gceigncler Ubergangsinelaiikomplex mil Mn, Co, Ee cxicrCu als Ubergangsmetalle und einem nieht-(makro)-cy- 
ctischen Liganden wird im US-arncrikanischcn Patent US 5.1 14,61 1 beschrieben. DerLigund hat die allgenieine Formel: 

R 2 R 3 
I I 

R 1 -N=C-B-C=N-R 4 (|) 

worin R 1 , R 2 , R J und R 4 ausgewahlt sein konnen aus H. substituierten Alkyl- und Arylgruppen, so daB jedes R l -N=C-R : 
und R 3 -C=N-R 4 einen rtinf- oder scchsgliedrigcn Ring bilcien. Dieser Ring kann substituiert sein. B ist eine bruckenbil- 10 
dende Gmppe aus O, S, CR-^R 6 , NR 7 und C = O. worin R 5 , R 6 und R 7 II. substituierle oder unsubstituierte Alkyl- oder 
Arylgruppen sein konnen. Bevorzugte Ligandcn sindPyridin, Pyridazin, Pyriniidin, Pyrazin. hnidazol, Pyrazol und Tria- 
zol-Ringe. Ggf. konnen die Ringe mil Substituentcn wie Alkyl, Aryl. Alkoxy, Halogen und Nitro substituiert sein. Ein 
besonders bevorzugter Ligand ist 2,2'-Bispyridylainin. Von den in der US 5,114,611 besehriebenen Ubergangsmetall- 
komplexc sindCo-, Cu-, Mn-. F ; e- Bis pyridy line than- und Bispyridylaniin-Koniplexe bevorzugt. Ganz besonders bevor- 15 
zugte Komplcxe sind Co(2.2'-Bispyridy iaininX. 1 ^, Di(isothioeyanato)bispyridylamin-Cbbalt(ID, Trisdipyridylamin-Co- 
balKIIVperehlorat, Co(2,2-Bispyridylaiiiin) 2 02CI0 4 , Bis-(2,2 , -bispyridylaniin) Kuptcr(II)-perchloral, Tris(di-2-pyridy- 
lamin)-Eisen(II)-perchlorat und deren Gentisehe. 

Weilere Beispiele sind Mn-Glyconat. Mn(Cl VSO : 02. Co^NITOsCL und zweikernige Mn-Komplexe mil Tetra-N-zah- 
nigen und Bi-N-zahnigen Ligandcn, wie N 4 Mn lu (p-6hMn lv 4 ) + und |Bipy 2 Mn in (u-6)2Mn lv Bipy2.]-((:i0 4 )3. 20 

Andere Bleiehkatalysatoren sind beispielsweise in den europaischen Patenlanuieidungen BP 408 131 (Katalysatoren 
auf Basis von Coball-Komplexen), HP 384 503 und EP 306 089 (Meiall- Porphyrin-Katalysatoren). im US-Patent US 
4,728,455 (Mangan-Katalysator mil mehrzahnigem Ligandcn). deni US-Patent US 4,711,748 und der europaischen Pa- 
icnlanmeldung EP 224 952 (Mangan absorbiert aui ? AlutniosilikaO. im US-Patent US 4,601,845 (Alumosilikal-Trager 
mil Mangan und /ink- oder Magnesiuinsalz), US-Patent US 4,626,373 (Mangan/Ligand Katalysator), US-Patent US 15 
4,119,557 (Eisenkomplcx-Katalysalor), dem dcutsehen Patent DE 20 54 019 ((.obalt-Chelat-Kataiysator), dem kanadi- 
schcn Patent CA 866 191 (ubergangsmeiailhaliige Salze), dem US-Patent US 4,430,243 (Chelaikomplexc mil Mangan- 
kalionen und nieht-katalvtisehen Metall-Kationen ) und dem US-Patent US 4.728,455 (Mangan-Glueonal-Katalysatoren) 
beschrieben. 

Als weilere Ubergangsmelallverbindiingen liaben sieh sole he Komplexverbindungen als geeignet erwiesen. die als Li- M) 
ganden eine makrocyclisehe organisehe Verbindung der Eonnel (II) aut'weisen 

-[NR 10 (CR 8 (R 9 ) U )J S - 



:«5 



worm 

t eine ganze Zahl 2 oder 3. s eine ganzo Zahi von 3 bis 4 und u Null oder 1 ist, R s , R 9 und R m jeweils unabhangig^von- 
einander ausgewahlt sinti aus der Gruppe TT; Alkyl, Aryl. subst.ituicrt.es Alkyl oder Aryl. 

Die voranstehend gcnunnt.cn Ligandcn konnen dureh bekannte Vert'ahren hergestellt werden, wie sie beispielsweise 40 
von K. Wieghardt et al. Inorganic Chemistry 1982, 21. S. 3086 IT. beschrieben werden. 

Ein anderer bevorzugter Ligand Lenthali zwei Ligandcn tnit der Eonnel (111). 

-[NR 11 (CR 8 (R 9 ) U )J S 

(III) 45 



worin t. s, u, R s und R 9 jeweils die oben angegebene Bedeuiung haben, und R 1 1 ausgewahlt ist aus WasscrstotT. Alkyl. 
Aryl. substituiertem Alkyl und substituiertem Aryl, tnit der MaBgabe, daB tnindestens eine briickenbildende Einhcit R ,: 
durch eine R ll -Einheit aus jedem Ligandcn gebildct wird. wobei R 12 die Gruppe (CR i: 'R ,4 ) n -D p (CR ^R 14 ):,,, worin p so 
Null oder t ist. D ausgewahlt ist aus einem Heieroaiom, wie SauerstolT und tVR !:i oder Teil eines ggt". substituierten, aro- 
matischen oder gesatiigien mononuklcarcn oder hctcronuklearen Ring ist, wenn N eine ganze Zahi von 1 bis 4 ist, m eine 
ganze /ah I von 1 bis 4, mil der MaBgabe. daB n + in < 4 ist, wobei R L und R 14 unabhiingig voneinander ausgewahlt sind 
aus II, NR Ul und OR 7 , Alkyl. Aryl. substituiertem Alkyl und substituierteni Aryl, und jedes von R L \ R 16 , R 17 unabhiin- 
gig ausgewahlt ist aus WassersiorT. Alkyl. Aryl. subsliluiertem Alkyl und substituiertem Aryl. 55 

Ein Beispicl eines bevorzimten Liiiandcn dieses Tvps ist 1 ,2-bis-(4.7-Dimethvl- 1 ,4,7-lriaza- 1 -evelononvDethan, 
(|EB([VIcyrACN)2l). 

Die voranstehend genannten Liganden konnen wie von K. Wieghardt et a! in Inorganic Chemistry. 1985, 24, S. 1230 
IT. und J Client Soe. (.'hem Comm. 1987, S. 886, oder durch einfachc Abanderungen dieser Synthese hergestellt werden. 

Die Ligandcn konnen uuch in Form ihrer Sauresalze. wie der TK'l- oder IT^SO^Salze, beispielsweise als 1,4,7- 60 
MejTACN-IIydrochlorid. Ggf. konnen die Eisen- und/oder Mangan-lonen separat oder in einem einzelnen Produkt zu- 
sanuuen dem Liganden zugegeben werden. 

Die Eisen- oder Mangan-lonen konnen als wasserldsliehes Sal/ wie als Eisen- oder Mangannitrat. -ehlorid, -sulfat 
oder-aeetat, oder als Koordinationsverbindung. wie als Munganaeetyiacetonai vorliegen. Vorzugsweise werden solche 
Eisen- und/oder Mangan verbindungen eingesetzl, aus denen der Ubergangsmetallkomplex schnell gebildct werden kann. 65 

In einer anderen Ausfuhrungstbrm kann der Bleichkatalysalor auch in Form von 1-, 2- oder vierkernigen Mangan- 
oder Eisenkomplexen vorliegen. Bevorzugte einkernige Komplcxe haben die allgenieine Formel (IV): 
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worin Mn Mangan indcrOxidationsslufc II. Ill oder IV ist. X jcwcils cin Koordinaiions-Ligand darsicllt. dcr unabhangig 
ausgewahll scin kann aus UR\ worin R" cin C r bis C?o-Resi isi, der ausgewahll isi aus der Gruppe von Alkvl. Cvcloaf- 
kyl. Aryl. Benzyl und deren Koiubinaiionen. wobei diese ggf. substiluien sein konnen. oder iuindesiens 2 R"-Resie kon- 
ncn miicinandcr verbunden scin, urn so cin Bruckenalied zwisehen den beiden SaucrsloiTaiotncn zu bilden die mil dem 
Mangan. CI". Br~, J~. F" NCS-. N 3 -. J : r. NH" OIK 0 2 2 ", IIOO-. H 2 0. SH. CN". OCN", S0 4 2 '. R I8 COO\ R 18 S0 4 2 ". 
RS0 3 - und R l8 CO". worin R 18 ausgewahll isi WasserstolT. AlkyL AryL subsiiiuicriein Alkyl und substiiuieriem Aryl und 
R 'COO, worin R 9 ausgewahll isi aus Alkyl. substiiuieriem Alkyl und subsiiluiertem Aryl. P isi eine ganzc Zahl von 1 
bis 3. Z bedeutet die Ladung des Komplexes und isi eine ganzc Zahl. die posiiiv. Null oder negaiiv sein kann, Y isi cin 
cinwertiges oder niehrwertiges Gcgenion. das zur Ladungsneuiraliiiii fiihrl. wobci die Tip dieses Gegenions von der La- 
dung Z des Komplexes ab'hangt. U = Z/|Ladung Y|. 
und L isi ein Ligand, dcrFormel (1). wic sic oben definien wurde. 

Dicsc cinkernigen Komplcxc werden autierdem in den europaischen Paienianmelduneen HP-A- 544 S 19 und FP-A 
549 272 beschricben. 

Bevor/.ugte mehrkcrnige Komplcxc vvciscn die i 111 folgendcn wiedcrgcgcbencn Fornieln V oder VI auf 





worin Mn jcwcils unahhiingig voneinander die Oxidaiionsslufe III oder [V aut weisen und L. X, Y. z und q die in den For- 
mel I bis HI gcnannien Bcdeulungcn haben. 

Besonders bevorzugte zweikcrnige IVTangan komplcxc sind sole he, worin X jcwcils unabhangig ausgewahll isi aus 
CI^COO". O:"" und ()-" und besondcrs bevor/.ugi solehe, worin das Mangan in der Oxidationsslufe lv\orliegl und X 
O 2 " bedeuiei. Beispiele lur derariigc Liganden sind: 

V) |Mn iv z (u-0) : ;(K4.7-Me/rACNh| (Ply,). 

ii) |Mn iv 2 (li-Oy ! (1.2,4.7-IVWrA(;N'),| {VV 6 h 

iii) |Mn iii 2 (p-OAe),(p-0)(1.4.7-Me,'rACN , h| (PP>,)? 

iv) |Mn ,u 2 (u-0)(u-6Ac) 2 (i. 2,4,7^ 

v ) I Mn ,v 2 (u-0) 2 (u-0 2 )( 1 ,4,7-Me 3 TACN) 2 1 ( PFV) - 

vi) |Mn i \Mn m (p.O) 2 (p-OAc)(i;^lMc/i , ACN) 2 )| 

und beliebige wciiere Komplcxc mil undcren Gcgcnionen als SO4 2 ". CIO4", elc. 

Andcre zweikcrnige Komplcxc diesen Typs. ihre Hcrslellung und Vcrwendung wirdim Finzelncn in den europaischen 
Paienianmeldungen EP-A-458 397 und HP-A-45S 398 beschricben. 

Fin Beispiel furcincn vierkernigen Komplex isi: 

|Mn iv 4 (u-OMTACN} 4 | (CI0 4 )^. 



Als wciiere Ubergangsmeiallverbindungen sind die sogenannien Salen-Komplcxe mil dcr folgendcn Forniel (VTO ge- 
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R 21 




(VII) 
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in der 

UM fur Mangan. Hi sen. Cobalt, Ruthenium odor Molvbdan steht, 

R 20 1'iir einen Alkylen-, Alkenylen-, Phenylen- oder Cyeloulkylenrcst steht, welcher zusatzlich /urn Substituenten X ge- 
gebenenfalis alkyl- und/oder arylsubstiiuien sein kann, mil insgesanit 1 bis 12 C-Atomen, wobei innerhalb R :o der kLir- 
zeste Absland zwischen den mil UM komplexierenden N-Alomen 1 bis 5 C-Atonte betrast 
X fur -H, -OR 2 \ -NG 2 , -R -CI, -Br oder -J slehl, 

R 21 , R-~ und R 2 - unabhiingig voncinander fur Wasscrstoff oder einen Alkylrest mil 1 bis 4 C-Atomen stehen, 
Y 1 und Y 2 unabhiingig voncinander fur WasserstoiY odor einen elektronenverschiebenden Substituenten stehen, 
Z 1 und Z 2 unabhiingig voncinander fur WasserstoiY, -CO^M, -SO<M oder -N() 2 stehen, 
M I Ci r WasserstoiY oder ein Alkalimeiall wie Lithium, Natrium oder Kaliuni steht und 
A fiir einen ladungsausgleiehenden Anionligandcn steht. 

Zuden bevorzugten Vcrbindungen gemiilS Fonuel ( VII) gehoren solehc, in denen R 20 einc Meihylengruppe. 1.2-Fthv- 
Icngruppe, 1 ,3-Propylengruppe. in Position 2 hydroxy- oder nitrosubsiiiuierte 1 ,3-Propylengruppe, 1 ,2-Cylcloalkylen- 
gruppe tnii 4 bis 6 C-Atomen. insbesondere cine 1 ,2-Cyclohexvlengruppe, oder cine o-Phcnylengruppc ist. 

Zu den elektronenverschiebenden Substilutenten Y 1 und Y 2 in Forme! (VTI) gehoren die TTydroxygruppe, Alkoxy- 
gruppen mil. 1 bis 4 C-Atomen, Ary loxgruppen, die Nitrogruppc, ITalogenc wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, die Aniino- 
gruppe. welche aueh mono- oder dialkyliert oder -aryliert sein kann, lineare oder verzweigtkettige Alkylgruppen-init 1 
his 4 C-Aloinen, Cycloalkylgruppen mil 3 bis 6 C-Atomen. lineare oder verzweigtkettige Alkenyigruppen mil. 2 bis 5 C- 
Atomen, und Arylgruppen, welche ihrerseils die vorgenannten Substituenien tragen konnen. Vorzugsweise wcisen die 
Alkenyigruppen, welche 1 oder 2 C-C-Doppelbindungcn enthalten konnen, niindestens cine Doppelbindung in Konju- 
galion zum Benzolring auf. Zu den bevorzugten Alkenyisubstiluenten gehoren die Allyl- und die Vinvlgruppe. Vorzugs- 
weise stehen die Substituenten Y 1 und Y 2 in 5-Steilung. Zu den bevorzugt verwendcten Verbindungen gemaG Fonuel 
(VII) gehoren solche, bei denen Y 1 und Y 2 identisch sind. 

Zu den Alkylrestcn mil 1 his 4 C-Atomen, insbesondere R l , R 2 und R\ gehoren insbesondere die Methyl-, Ethyl-, n- 
Propyl-, iso- Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, iso-Butyl- und ierl-Buiyl-Gruppe. 

Der ladungsausgleichcnde Anionligand A in den Vcrbindungen der Fonuel (VII) kann ein- oder mehrwertig sein. wo- 
bei erim ietzteren Fall cntsprcehend mehrerc (jbergangstnetall- Atonic mil den genannten organischen Liganden ncutra- 
lisieren kann. Vorzugsweise handell cs sich um ein Halogenid, insbesondere Chlorid, ein TTydroxid, Hexafluorophosphat, 
Perchlorat oder urn das Anion einer Carbonsiiure, wie Forniial, Acetat, Bcnzoat oder Citrat. 

Die erhndungsgeniaB verwendcten Verbindungen gcniaB Fonuel (VII) konnen nach im Prinzip bekannten Vcrfahren 
durch die Reaktion von Salicylaldehyd oder entsprechenden Ketonen (wenn R~' und/oder R 22 ungleich Wasscrstoff), 
welche gcgebcncnfalls die oben dclinicrlcn Substituenten Y l , Y 2 . Z 1 und/oder Z 2 tragi mil Diaminen TFN-R 2C1 -NTT2 und 
der Umseizung des so crhaltlichcn Salen-Figanden mil (Jbcrgangsnictallsalzen hcrgestelll werden, wie dies zum Beispiel 
in der curopaischen Patentanmeldung FP 630 694 oder von B. B. De, B. B. Lohraj, S. Sivarani und P. K. Dhal in Macro- 
molecutes 27 ( 1 994). 1 29 1 1 296 beschrieben worden ist. 

Die cnzyniaiische Basis fiir das erlindungsgematie enzymatisehc Wasscrstoff peroxidbildcnde System kann aits ver- 
sehiedenen derartigen Systemen ausgewiihlt werden, wie sic bereits aus deni Stand der Teehnik bekannt sind. Beispiels- 
weise konnen cine Aniin-Oxidase und ein Amin. cine Aminosiiurc-Oxidase und cine Aminosaure, Cholesterol-Oxidase 
und Cholesterolharnsaure-U-Oxidase und TTarnsiiure oder Xanthin-Oxidase und Xanthin eingesetzl werden. 

Bevorzugt sind jedoch Kotubinationcn ciner C|-C 4 -Alkanol-Oxidase. Glucosc-Oxidase, Cholin-Oxidase und einen 
entsprechenden Alkanol, wobei Fthanol-Oxidase und Fthanol sowic Glucoseoxidasen, die im Alkalisehen aktiv sind, be- 
sonders bevorzugt sind. Bcvorzugte Flhanol-Oxidasen sind solche, die aus einem Katalasc-ncgaliven Stunini von ITan- 
scnula Polyiuorpha (siehe beispielswcise FP- A- 244920), isoliert werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden iragerlixierte Fnzynie eingesetzt. Die Fnzynie konnen in bekannter 
Weise auf beliebigcn Tragern lixiert vorliegcn. Als Tragcnnaicrialicn koniiucn beispielswcise Aktivkohle, Aluminiuni- 
oxid, litanaktiviertes Glas. synthetische ITarze, Silikagel, G laser. Cellulose und Cellulosederivale, Starkederivate. Holz- 
spiine, Siliciumdioxid oder org anische Polymere. wie Polyurethane usw. in I -rage. 

FrlindungsgeniaB ist der Ubergangsnietallkomplex ubereine kovalente Vcrbindung an das Fnzynt gebunden. Die ko- 
valentc Bindung erfolgt vorzugsweise uber rcaktive CJruppcn. die sich an der One rfl ache der Fnzynie und an den Koni- 
plcxliganden bclindcn. Rcaktive funktionellc Gruppen an den Fnzymen sind beispielswcise a- und e-Aminogruppen, 
Curboxy-, Hydroxy- un<i Sulfhydryl-. Iniidazol- und phenolische Gruppen. wobei Aniinogruppen, Hydroxygruppen und 
Sulfliydrylgruppen besonders gceignct sind. Solllen die cingeset/ten Fnzynie nicht uber dcrartige Gruppcn verfiigen, so 
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isi es moglich. die OberiTaehe in an sich bekannter Weise durch Proieinenginecring zu modifizicrcn. beispielsweise durch 
Ausiausch von geeigneten Aininosauren an der Oberllaehe dcr Enzyme enispreehend funklionalisicne Aininosauren ein- 
zufiihren, an die der Metallkoniplex kovalenl gebunden wcrden kann. Die reaktiven Gruppen an den linzynicn werden 
direkt mil geeigneten reaktiven Gruppen am Ubergangsmetallkomplex verknupft. Als reaktive Gruppen am Ubergangs- 
metallkoinplex sind insbesondere OH-, NH 2 -. GOO IT- und (-S-)-Gruppen geeignei. wobei NIE- und COOH-Gruppen 
hevorzugt sind. Die Verknupfung zwischen dein Hnzym und deni Ubergangsmetallkomplex kann gcmaB Vcrfahrcn 
durchgeruhri werden, wie sie aus der Enzymtechnologie zur Fmmobilisierung von Hnzymen bekannt sind (vgl. Rompp. 
Bioiechnoiogic. S. 388. Stickwort: Fmmobilisierung. mil weiteren Literal urhinvveisen; "IndusirieLIc Enzvnie". Heinz 
RuttloB. 1994. Bohr's Verlag: rndustrial Enzymology, 2. AufE, 1994, S. 269-272, Godfrey & West. Ggi. konnen das Hn- 
zym und der Metallkoniplex Liber einen A bs lands halter, einen sogenannten Spacer, wie er auch bei der Enzymimmobili- 
sierung eingesetzt wird, verwendei werden. 

Tn ciner bcvorzuglcn Austulirungsforni weist das erlindungsgetnalSe Bleiehsystem aus Oxidase und Mciallvcrbindung 
eine Oberfiachenladung auf, die in der Nahe der Mciallvcrbindung posit iv isi. Durch eine derartige Ladungsveneilung 
kann die Dimerisierung Liber Metallverbindungen venuieden werden. Hinzu koninit, daB dadurch die Bindung bzw. An- 
reieherung der bleichbaren Anschmutzungen verbessert wcrden kann. 

In einer weiteren bcvorzuglcn Ausfuhrungslbrni der vorliegcndcn Erfindung wird die Oberllaehe des Enzyms in an 
sich bekannter Weise durch Prolcinengineering ntodilizierl. Dadurch isi cs einerseits nioglich. die Verbindung zu siabi- 
lisieren und somil die Dimerisierung oder wcitergehende Aggregierungen, zu verhindern und andererseits das Bletchen 
dcr bleichbaren Anschmutzungen zu oplimicrcn, insbesondere die Spezirital zu Schmutz untcr Berucksichligung der Ge- 
webesehonung zu oplimicrcn. 

Kin weitercrGegenstandder vorliegcndcn Erlindung betrifft die Vcrwendung des voranslehend beschricbcncn Bleich- 
systems als Bloichkoniponenle in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere in Universalwasehmitteln fur Texiilien, 
und zur [nhibicrung der Farbubcrtragung bei der Textilwasche. 

Diesc Wasch- oder Reinigungsmittel konnen als weitere Bestandteile allc in derartigen Mitteln ubliehen Komponenten 
cnthalten. wie z. B. anionischc, nicht-ionischc. kalionischc undamphoiere Tenside, anorganische und organisehe Geriist- 
substanzen, Hilfsmiticl wie oplisehe Aulheller, Vergrauungsinhibiioren, Salze etc. 

Ein weilerer Gegenstand der vorliegcndcn Erlindung ist ein Wasch- oder Reinigungsmittel. daB das Bleiehsystem nach 
eineiu der Anspriiehe 1 bis 7 cnthalt. Das Bleichsyslein, bestehend aus derivaiisiertem Enzym und Enzynisubstrai, kann 
in den Mitleln in einer Menge von 0.1 Gew.-% bis 20 Gew.-%. bezogen auf das gesamte Mittel. in Wasch- oder Reini- 
gungsmitteln cnthalten sein. 
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1 . Bleiehsystem aus WassersiolTperoxid-erzeugendem Enzym und Ubergangsmetallverbindung. dadurch gekenn- 
zciclinct. daB ein aus Eullsauerslolf und geeignctem Enzymsubslrat Wasserstottperoxyd-crzeugendes Enzym kova- 
lent an die Ubergangsmetallverbindung gebunden ist. 

2. Bleiehsystem nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnei, daB die Ubergangsmetallverbindung als Liganden E 
eine makrocvelisehe organisehe Verbindung der Fonucl (ID enthalt. 
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l eine ganze Zahl 2 oder 3, s eine ganze Zahl von 3 bis 4 und u Null oder I ist, R l . R 2 und R 3 jewcils unabhiingig von- 
einander ausgewahli sind aus der Gruppe IT; AlkyL Aryl. substituiertes Alkyi oder Aryl. 

3. Bleiehsystem nach Anspruch E dadurch gekennzeichnei. daB als Ubergangsmetallverbindungen Salen-Kom- 
plexc mil der folgenden Forme I (VII) eingesetzt werden 
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65 in der 

UM t'Lir Mangan. Eisen. Cobalt. Ruthenium oder Molybdan sieht. 

R-° fur einen Alkylcn-, Alkcny len-, Phenylcn- oder Cycloalkylcnrest steht, weleher zusaizlich zum Substiluenten X 
gegebenent'alls alky I- und/odcr arylsubstituiert sein kann. mil insgesamt I bis 12 C-Atomen. wobei innerhalb R 20 
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dor kiirzeste Absiand zwischcn den mil UM komplexierenden K-Aloinen 1 bis 5 C-Alonie belragi, 
X fur -H, -OR 23 , -N0 2 , -R -CI, -Br oder -J siehl, 

R 2t , R 22 und R 2< unabhangig voneinander liir WasserslolToder eincn Alkylresi mil 1 bis 4 C-Aiomen stehen, 

Y l und Y 2 unabhangig voneinander fur Wasscrstofr" oder einen elekironenverschiebenden Subslituenien stehen, 

7} und Z 2 unabhangig voneinander lur Wasserstol'f, -CO?M. -SO3M oder -NO2 slehen, 5 

M fur WasserslolToder cin Alkalinielall wie Lithium, Natrium odcr Kalium steht und 

A lur einen ladungsausgleiehenden Anionliganden stent. 

4. Bleichsystcm naeh einem der Anspriichc 1 bis 3, dudurch gekennzeichnet. daB die Ubergangstnetallverbindung 
aus Mangan- und Eisen-Koniplexen ausgewahli ist. 

5. Bleiehsystetu naeh einem der Anspriichc 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Enzym aul' einem Trager im- 10 
mobilisiert ist. 

6. Bleiehsystetu naeh einent der Anspriichc 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Ubergangstnetallverbindung 
iiber reaklive Gruppcn. die sieli an der Oberllaehe der Enzyme belinden, insbesondere iiber cx- und e-Aminogrup- 
pen. Carboxy-, Hydroxy- und Sulfliydryl-, imidazol und phenolisehe Gruppcn an das Enzym gebunden ist. 

7. Bleichsystcm naeh einem der Anspriichc 1 bis 6, dadurch gekenn/eiehnet, daB die Oberllaehe des Enzyms in an 15 
sich bekannter Weisc durch Proteinengineering moditi/iert ist. 

8. Bleichsystcm naeh Anspruch 7, dadurch gekenn/eiehnet, daB die Oberllaehe des En/.yms in der Nahc der Bin- 
dungsstcllc der Obergangsmetallverbindung cine positive Oberllachenladung aulwcisl. 

9. Verwendung des Bleiehsystems naeh einem der Anspriichc I bis 8 als Bleichkomponente in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln. 20 

10. Verwendung des Bleiehsystems naeh einem der Anspriichc 1 bis 8 in Wasch- und Rcinigungsmitlcln zur [nhi- 
bierung der Earb iibert rag ung. 

11. Verwendung des Bleiehsystems naeh einem der Anspriichc 1 bis 8 in Desinfektionsmilteln. 
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